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 In this research, we report on the synthesis and electrochemical 
characterization of a poly(1,8-diaminonaphthalene)/graphene composite 
film which is capable to adsorb Ag+ ions toward to the dopamine sensing 
application. The present of graphene significantly improved the structural 
morphology and electrochemical activities of the pristine polymer, the 
adsorption capacity for Ag+ ions and the conductivities of the composite 
were enhanced. The graphene/poly(1,8-diaminonaphthalene)-Ag modified 
glassy carbon electrode was used to the ability of electrocatalytic activity 
dopamine in phosphate buffer solution by differential pulse voltammetry. 
The results open up the path for designing other dopamine sensing based 
on our novel approach.  
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Giới thiệu chung 

 
Những năm gần đây việc nghiên cứu chế tạo điện cực 
polyme nhận được nhiều sự quan tâm của đông đảo 
các nhà khoa học [1]. Điện cực polyme ngày nay không 
chỉ được sử dụng như tác nhân trung gian mà còn 
đóng vai trò như những thụ thể dò (probe) hay có khả 
năng phản ứng trực tiếp trong các ứng dụng cảm biến 
[2, 3]. Poly(1,8-diaminonaphthalen), P(1,8DAN), là một 
polyme dẫn điện tử được tổng hợp lần đầu tiên vào 
những năm 1900 bởi K. Jackowska [4, 5]. Sự đa dạng 
các các nhóm amin và imin trong mạch polyme cùng 
khả năng tạo màng mỏng có khả năng bám dính tốt 
trên các vật liệu trơ được coi là những tính năng nổi 
bật của loại vật liệu này. Chính sự đa dạng và vị trí 
không gian của các nhóm chức của P(1,8DAN) đã giúp 
polyme này có đặc tính hấp phụ tốt các cation kim loại 

như Cu2+ [4, 5], Ag+ [5, 6],  Hg2+ [7], Cr6+ [8]. Nhiều 
nghiên cứu cho thấy Ag+ là một trong những loại 
cation có khả năng hấp phụ mạnh trên bề mặt 
P(1,8DAN) [5, 6, 9] và có thể được sử dụng dưới dạng 
các hạt nano làm cảm biến điện hóa [10].  

Tuy nhiên, nhược điểm chính của P(1,8DAN) đó là độ 
dẫn điện kém và dễ bị suy thoái tại các môi trường có 
pH cao đã hạn chế tính ứng dụng của polyme này 
trong lĩnh vực cảm biến điện hóa. Sự xuất hiện của vật 
liệu 2D graphen (Gr) với các tính chất quang và điện 
nổi trội đang trở thành trung tâm cho các nghiên cứu, 
ứng dụng trong đó có lĩnh vực điện hóa [11]. Trong xu 
hướng đó, vật liệu lai, vật liệu composit giữa polyme 
dẫn điện và graphen đặc biệt hấp dẫn do kết hợp 
được các ưu điểm của cả hai vật liệu thành phần như 
hoạt tính điện hóa, độ dẫn điện, độ bền cơ học, độ ổn 
định và khả năng gia công [12].  
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Dopamin (DA) là một trong số các catecholamine 
đóng vai trò quan trọng đối với hệ thần kinh trung 
ương kiểm soát sự vận động, chức năng thận, hệ 
hocmon, tim mạch. Lượng DA trong cơ thể là thông số 
quan trọng đánh giá một số vấn đề về thần kinh, giấc 
ngủ và hoạt động của não bộ. Do DA có khả năng oxy 
hóa-khử điện hóa nên các kỹ thuật điện hóa được coi 
là lý tưởng để xác định DA. Các hạt nano bạc (AgNPs) 
đã được sử dụng trong các cảm biến xác định DA. 
Đáng chú ý như H. Vidya và cộng sự đã tổng hợp một 
bước AgNPs làm điện cực xác định đồng thời axit 
ascorbic và DA [13]; J.W. Shin và cộng sự chế tạo 
AgNPs trên điện cực graphen cho thấy sự tăng cường 
tín hiệu điện hóa với DA [14]; K. Barman đã cho các 
AgNPs lên các nhóm amin của penicillamine trên điện 
cực Au làm cảm biến xác định DA trong sự có mặt của 
axit ascorbic và axit uric ở nồng độ cao [15]; hay K. 
Ghanbari và cộng sự đã chế tạo điện hóa AgNPs trên 
điện cực polyaniline/graphen oxit để xác định đồng 
thời axit ascorbic, DA và axit uric [16]. Các kết quả đều 
cho thấy, với sự có mặt của AgNPs, có sự cải thiện 
đáng kể tín hiệu hồi đáp nhờ khả năng xúc tác và hình 
thành các trung tâm dẫn truyền điện tử trên bề mặt 
điện cực. 

Với các đặc tính như trên, trong nội dung nghiên cứu 
này, vật liệu phức hợp nanocomposit 
graphen/poly(1,8-diaminonaphthalen)-bạc, viết tắt là 
Gr/P(1,8DAN)-Ag, được chế tạo và được kỳ vọng hình 
thành một loại điện cực mới có khả năng xúc tác điện 
hóa mạnh cho phân tích dopamine (DA). 

 
Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu 

Hóa chất và thiết bị  

Monome 1,8-diaminonaphthalen (1,8DAN), HClO4, 
AgNO3, Dopamine (3,4-dihydroxyphenethylamine; DA) 
được mua từ hãng Sigma-Aldrich. Dung dịch đệm 
photphat (PBS, pH = 7) được chuẩn bị từ Na2HPO4 0,1 
M và NaH2PO4 0,1 M. Dung dịch DA chuẩn bị trước 
mỗi thí nghiệm và bảo quản trong bình thủy tinh tối 
mầu. Bột graphen đơn lớp (ACS Material, đường kính 
các tấm phân bố từ 0,4-5 �m, chiều dày 0,6-1,2 nm, bề 
mặt riêng đo theo BET từ ~1000 m2/g, điện trở <0,3 
Ω.cm).  

Quá trình tổng hợp vật liệu và nghiên cứu tính chất 
điện hóa sử dụng máy điện hoá Metrohm Autolab 
PGSTAT302N điều khiển bằng phần mềm Nova 2.1 với 
hệ ba điện cực gồm điện cực đối là thanh bạch kim, 
điện cực so sánh  là điện cực calomen bão hòa KCl 

(SCE), và điện cực làm việc là điện cực than thủy tinh 
(GC) đường kính 3,0 mm. Nghiên cứu các đặc trưng 
liên kết nguyên tố được đánh giá qua máy quang phổ 
điện tử tia X (XPS) Alpha 110 (Thermo Fischer  Scientific) 
với nguồn đơn sắc Al-kα (hv = 1486,7 eV) hoạt động tại 
20 eV. Đánh giá thành phần % nguyên tố được thực 
hiện qua phân tích phổ tán xạ năng lượng tia X (EDS) 
trên máy hiển vi điện tử quét (SEM) JSM 6610 LA-Jeol. 
Các phép đo XPS và SEM-EDS được thực hiện trên 
điện cực indi-thiếc oxit (ITO) và được thực hiện trong 
cùng điều kiện với như với điện cực GC.  

Chế tạo điện cực composit Gr/P(1,8DAN)-Ag 

Điện cực GC được mài bóng bằng bột Al2O3 0,3 µm, 
sau đó được rửa sạch bằng nước cất và thổi khô trong 
dòng khí trơ. Tiếp theo, 5 µL hệ phân tán Gr trong 
nước, nồng độ 0,025 mg/L được nhỏ lên trên điện cực 
và để khô tự nhiên ở nhiệt độ phòng. Tiến hành trùng 
hợp điện hóa tạo màng P(1,8DAN) trên điện cực GC/Gr 
bằng kỹ thuật quét thế vòng đa chu kỳ (CV) từ -0,15 tới 
+1,0 V (theo SCE), tốc độ quét thế 50 mV/s trong dung 
môi HClO4 1 M có chứa monome 1,8DAN 1 mM và 
LiClO4 0,1 M.  

 
Hình 1: Đường phân cực CV quá trình trùng hợp 

P(1,8DAN) trên điện cực GC/Gr 

Sau 10 đường phân cực CV (hình 1) cho thấy màng 
P(1,8DAN) đã hình thành trên điện cực GC/Gr và có 
hoạt tính điện hóa tốt. Kết quả này phù hợp với công 
bố trước của chúng tôi về vai trò của Gr trong quá 
trình trùng hợp màng P(1,8DAN) [17]. Điện cực sau đó 
được rửa sạch bằng nước cất và ký hiệu là điện cực 
GC/Gr/P(1,8DAN). 

Bước tiếp theo ion Ag+ được hấp phụ lên trên màng 
P(1,8DAN) bằng cách ngâm điện cực GC/Gr/P(1,8DAN) 
trong dung dịch AgNO3 0,01 M trong 60 phút tại nhiệt 
độ phòng. Cuối cùng điện cực được rửa bằng nước cất 
để loại bỏ các ion kim loại không tham gia tương tác 
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với polyme và để khô ở nhiệt độ phòng, điện cực thu 
được ký hiệu là GC/Gr/ P(1,8DAN)-Ag.  

Đánh giá tính chất điện hóa 

Tính chất điện hóa của các điện cực được đánh giá 
bằng phương pháp quét thế vòng tuần hoàn (Cyclic 
voltammetry, CV) tốc độ quét thế từ 50 mV/s trong 
khoảng thế từ -0,15 V tới +0,95 V (theo SCE). Các phép 
đo Vôn-Ampe xung vi phân (DPV) được thực hiện 
trong dung dịch đệm PBS theo chiều anot từ �0.3 V tới 
+0.3 V với biên độ xung: 25 mV, độ rộng xung 100 ms 
và tốc độ quét thế là 50 mV/s. 

 
Kết quả và thảo luận 

Đặc trưng điện hóa 

Đường cong phân cực CV của màng nanocomposite 
Gr/P(1,8DAN)-Ag trên điện cực GC trong HClO4 0,1 M 
được đưa ra tại hình 2 cùng với đó các điện cực GC, 
GC/P(1,8DAN), GC/Gr/P(1,8DAN) cũng được chuẩn bị 
trong cùng điều kiện để so sánh. 

 
Hình 2: Đường phân cực CV của điện cực (a) GC; (b) 

GC/P(1,8DAN); (c) GC/Gr/P(1,8DAN) và (d) 
GC/Gr/P(1,8DAN)-Ag trong HClO4 0,1 M, tốc độ quét 

thế 50 mV/s 

Có thể thấy, nếu như điện lượng Q chuyển qua trong 
quá trình đo đường phân cực CV của điện cực GC 
(hình 2, đường a) là rất nhỏ thì sau khi biến tính bởi 
P(1,8DAN) (hình 2, đường b) đã có sự gia tăng đáng 
 

kể. Với sự có mặt của Gr, vật liệu composit 
Gr/P(1,8DAN), hình 2, đường c, không chỉ cho thấy 
điện lượng chuyển qua tăng hơn mà còn có xuất hiện 
tương đối rõ hai píc tại +0,14 và +0,31 V trên đường 
anot. Các píc này đặc trưng cho sự di chuyển của các 
ion ClO4� được doping/dedoping trên polyme 
P(1,8DAN) [18].  

Như vậy, vật liệu Gr có bề mặt riêng vượt trội và độ 
linh động điện tử cao đã  không những cải thiện bề 
mặt làm việc mà còn gia tăng khả năng trao đổi điện 
tử với dung dịch điện ly giúp tính chất điện hóa của 
P(1,8DAN) thể hiện rõ nét hơn. Tại hình 2, đường d , 
sau khi hấp phụ ion Ag+ lên trên bề mặt, điện cực 
phức hợp Gr/P(1,8DAN)-Ag cho thấy xuất hiện một pic 
rất cao và rõ ràng theo chiều anot tại +0,41 V. Kết quả 
này phù hợp với các báo cáo trước đây về khả năng 
tạo phức giữa P(1,8DAN) với Ag+. Khi được đưa vào hệ 
điện hóa, Ag+ trên bề mặt điện cực sẽ thực hiện quá 
trình lắng đọng (deposition, +0,18V) và hòa tan 
(stripping, +0,41V) theo tiến trình quét thế vòng.    

Kết quả đo XPS và EDS 

Để làm rõ hơn đặc trưng liên kết nguyên tố trên điện 
cực phức hợp Gr/P(1,8DAN)-Ag, phổ XPS của các 
nguyên tố chính là C, N, O và Ag được đưa ra tại hình 
3. 

Năng lượng obitan C 1s (hình 3A) hiển thị pic khá 
mạnh có năng lượng tương ứng là 284,0 eV, được xác 
định là C sp2 ứng với liên kết C=N. Pic có năng lượng 
liên kết 398,4 eV được xác định là của N sp2 (hình 3B) 
tương ứng với các nhóm amin và tồn tại chỉ ở duy nhất 
một trạng thái hóa trị và không có sự tồn dư NO3- 
trong vật liệu. Đối với orbital Ag 3d (hình 3C) hiển thị 
hai pic khá mạnh có năng lượng tương ứng là 366,8 eV 
và 372,7 eV, rất đặc trưng cho cặp spin–orbit 3d5/2  và 
3d3/2 chỉ dấu sự có mặt ion Ag trên bề mặt điện cực 
[19]. Ngoài ra, còn có oxy với pic tại năng lượng liên 
kết 531,9 eV (hình 3D) ứng với liên kết Ag-O có thể do 
sự oxy hóa và nước từ khí quyển trong quá trình khảo 
sát vật liệu. 

Các pic đặc trưng của Ag 3d và N 1s trên phổ XPS 
chứng tỏ chỉ có các cation Ag+ được hấp phụ lên trên 
bề mặt polyme và xác nhận sự hình thành vật liệu 
composit phức hợp P(1,8DAN)-Ag. 
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Hình 3: Phổ XPS của (A) C 1s, (B) N 1s, (C) O 1s và (D) Ag 3d màng nanocomposit Gr/P(1,8DAN)-Ag 

Kết quả phân tích phổ SEM-EDS (hình 4) của màng 
nanocomposit Gr/P(1,8DAN)-Ag trên đế ITO cho 
thấy ngoài C, N, O và Ag (là thành phần hợp thức 
có trong nguyên liệu chế tạo vật liệu) thì còn có 
một số nguyên tố khác như Na, Si, Ca và In. Sự 
xuất hiện vạch các kim loại này trên phổ là do quá 
trình đo mẫu được thực hiện ngay trên đế kính ITO 
nên các tín hiệu đo là cộng hợp của bề mặt màng 
composit và đế. Sau khi tính toán lại dựa trên các 
nguyên tố hợp thức có trên mẫu là C, H, N và Ag 
cho thấy hàm lượng Ag trong mẫu vào khoảng 
2,89 %. 

 
Hình 4: Phổ SEM-EDS của màng nanocomposit 

Gr/P(1,8DAN)-Ag trên đế ITO 

Như vậy, bằng phương pháp tổng hợp điện hóa 
kết hợp với quá trình hấp phụ ion Ag+ đã chế tạo  
 

thành công điện cực phức hợp GC/Gr/P(1,8DAN)-
Ag. Phương pháp này cho phép kiểm soát tốt hơn 
bề mặt và phân bố chính xác Ag+, nhờ khả năng 
tạo phức của Ag+ với các nhóm imin và amin, trên 
mạch polyme. 

Tính nhạy điện hóa với dopamine 

Để đánh giá tính nhạy điện hóa của điện cực phức 
hợp GC/Gr/P(1,8DAN)-Ag với dopamine, trong 
nghiên cứu này, kỹ thuật Vôn-Ampe xung vi phân 
(DPV) được sử dụng. Đường đáp ứng điện hóa 
DPV của điện cực GC/Gr/P(1,8DAN)-Ag trong dung 
dịch đệm PBS (pH = 7) có chứa DA 38 µM được 
đưa ra tại hình 5. Một điện cực khác không có mặt 
nguyên tố bạc là GC/Gr/P(1,8DAN) cũng được thực 
nghiệm trong cùng điều kiện để so sánh.       

Kết quả cho thấy pic oxy hóa của DA trên điện cực 
GC/Gr/P(1,8DAN)-Ag cao hơn khoảng 2,3 lần so 
với điện cực GC/Gr/P(1,8DAN). Thêm vào đó, tại 
điện cực GC/Gr/P(1,8DAN)-Ag vị trí pic oxy hóa của 
DA có sự dịch chuyển khoảng 30 mV về phía âm 
hơn. Điều này chứng tỏ sự có mặt của Ag trên điện 
cực Gr/P(1,8DAN) đã có hiệu ứng xúc tác điện hóa 
cho phản ứng oxy hóa DA giúp cải thiện tín hiệu 
dòng điện và khả năng truyền dẫn điện tử trên nền 
polyme.     
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Hình 5: Tín hiệu điện hóa DPV của điện cực 

GC/Gr/P(1,8DAN) và GC/Gr/P(1,8DAN)-Ag trong 
đệm PBS có chứa DA 38 µM. 

 
Kết luận 
 
Trong bài báo cáo này, chúng tôi đã trình bày quá 
trình chế tạo điện cực màng tổ hợp Gr/P(1,8DAN)-
Ag bằng kỹ thuật điện hóa kết hợp với quá trình 
hấp phụ. Các ion Ag+ được hấp phụ một cách có 
kiểm soát trên bề mặt P(1,8DAN) giúp điện cực có 
sự đồng nhất hơn trong quá trình chế tạo. Nghiên 
cứu cũng đã chỉ ra khả năng xúc tác điện hóa tốt 
của Ag trên bề mặt điện cực với DA. Đây là tiền đề 
để phát triển các nghiên cứu tiếp theo khi sử dụng 
Gr/P(1,8DAN)-Ag như một cảm biến điện hóa hiệu 
quả trong phân tích DA.  
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